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Un tipo de biomasa pobre en lignina, del
género Pennisetum, fue sometida al pro-
ceso de conversión hidrotérmica en pre-
sencia de carbonato de potasio como cata-
lizador. Las reacciones se llevaron a cabo
en ambientes cercanos al punto crítico del
agua. Los productos de reacción no acuo-
sos (biocrudo) se separaron por decanta-
ción y se analizaron por espectrometría
infrarroja. Los biocrudos obtenidos con-
tienen compuestos con funcionalidades
aromáticas, olefínicas, hidroxiladas, éte-
res, y para el caso del biocrudo obtenido
bajo la condición subcrítica funciones
carbonilo. La fracción gaseosa y el bio-
crudo aumentan en presencia del carbo-
nato de potasio.
biomasa, biocrudo,
carbonato de potasio, agua subcrítica,
combustibles.
A type of poor-lignin biomass (Pennise-
tum sp.) was hydrothermally converted in
the presence of potassium carbonate as
catalyst. The reactions were carried out
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close to the critical point of the water. The
non-aqueous (biocrude) reaction pro-
ducts were separated by decantation and
were analyzed by infrared spectrometry.
The biocrude products so obtained con-
tained compounds having aromatic, olep-
hinic, hydroxylated and ether functionali-
ties; sub-critical biocrude had carbonyl
functions. The gaseous and biocrude
fractions increased in the presence of po-
tassium carbonate.
: biomass, bio-oil, potas-
sium carbonate, subcritical water, fuels.
Um tipo de biomassa pobre em lenhina,
do género Pennisetum, foi submetido ao
processo de conversão hidrotérmica na
presença de carbonato de potássio como
catalisador. As reacções foram conduzi-
das em condições próximas do ponto crí-
tico da água. Os produtos de reacção não
aquosos (biopetróleo) foram separados
por decantação e analisados por espec-
troscopia de infravermelho. Os biopetró-
leos obtidos contêm compostos com fun-
cionalidades aromáticas, olefínicas,
hidroxiladas, éteres e, no caso do biope-
tróleo obtido sob condição subcrítica,
funções carbonilo. A fracção gasosa e a
quantidade de biopetróleo aumentam na
presença de carbonato de potássio.
biomassas, biopetró-
leo, carbonato de potássio, água subcríti-
ca, combustíveis.
La transformación de biomasa lignocelu-
lósica en productos de mayor valor agre-
gado y densidad energética ha sido objeto
de amplio estudio desde la década de
1980 (1). La aplicación de catalizadores
en ambientes acuosos cercanos al punto
crítico permite incrementar el avance de
la reacción y reducir pérdidas por forma-
ción de carbonizados (2). Los catalizado-
res alcalinos han mostrado ser adecuados
para este tipo de conversiones, dado que
promueven la formación de aceites y des-
favorecen la formación de carbonizados y
alquitranes (3-4). Existen modificaciones
en el proceso de conversión hidrotérmica
para utilizar los productos de transforma-
ción termoquímica de biomasa en com-
bustibles renovables; ejemplo de esto es
el uso de solventes como etilenglicol (5),
tetralina (6), fenol (7) y metanol (8); sin
embargo, los procesos que emplean agua
como único medio de reacción son más
difundidos debido a su simplicidad, efi-
ciencia, bajo costo y beneficios ambienta-
les (9). El agua por sí misma presenta ac-
tividad catalítica en las proximidades del
punto crítico; no obstante, es insuficiente
para lograr una transformación completa
de la biomasa (10). El uso del carbonato
de potasio como catalizador suplementa-
rio se ha difundido entre los grupos de in-
vestigación que desarrollan procesos para
utilizar la biomasa como una fuente alter-
nativa de recursos energéticos e insumos
químicos (2-3, 9, 11).
La mayoría de trabajos publicados
muestran sus resultados con base en la li-
cuefacción hidrotérmica de serrines de
madera (1, 3, 6, 11-12), los cuales poseen
una considerable proporción de lignina.
En este trabajo se emplea una hierba pe-
renne de crecimiento precoz, que es parti-
cularmente rica en celulosa, azúcares y he-
micelulosa, en el proceso de licuefacción
hidrotérmica. Se realizaron los ensayos de
espectroscopía infrarroja para evaluar el
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efecto del carbonato de potasio en la evolu-
ción de los grupos funcionales existentes
en los productos de conversión.
Se utilizó una hierba del género Pennise-
tum sp., proporcionada por el consorcio
Carroz. La composición nutricional fue
determinada en el Laboratorio de Nutri-
ción Animal de la Universidad Nacional
de Colombia. Como catalizador se utilizó
carbonato de potasio grado analítico
(Carlo Erba Reagenti s.r.i.) disuelto en
agua desoxigenada y desionizada a una
concentración 1 M. En la preparación de
la muestra, la biomasa se secó para facili-
tar su reducción de tamaño en un molino
de cuchillas. La fracción con tamaño infe-
rior a 800 micras se separó y se empleó
como reactivo en los procedimientos pos-
teriores, mezclada con agua destilada o
con la solución de catalizador, en propor-
ción 4:1 para todas las experiencias.
Los ensayos se realizaron a 643 K
(condición subcrítica) y 650 K (condición
supercrítica) en un reactor de alta presión
(Autoclave Engineers, 300 mL) equipado
con un agitador magnético y un sistema
de calentamiento/enfriamiento controla-
do. Se empleó una velocidad de
calentamiento de 5 K/min para todos los
ensayos hasta la temperatura de reacción,
se mantuvo durante 15 minutos y poste-
riormente se enfrió el sistema a una velo-
cidad de 15 K/min. Los productos de
reacción no acuosos, y que se denominan
“biocrudos”, se separaron por decanta-
ción y se almacenaron en recipientes se-
llados de vidrio. Los gases se ventearon y
cuantificaron por balance de masa. El ca-
talizador se recuperó mediante destila-
ción y calcinación de los fondos.
El contenido de nitrógeno de los biocru-
dos se analizó en un equipo LECO
CHN-600. El análisis de los grupos funcio-
nales se llevó a cabo en un espectrómetro
infrarrojo Paragon-1000/FTIR- 500 (Per-
kin Elmer). Los datos se procesaron con el
software Spectrum for Windows©.
La composición nutricional de la biomasa
se muestra en la tabla 1. De los datos pre-
sentados en la tabla 1 puede observarse el
alto contenido de humedad de la biomasa
utilizada en este estudio. Para cualquier
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Otros componentes 0,54 2,62
Análisis proximal (nutricional) de la biomasa.
proceso que se diseñe por vía seca, este va-
lor podría ser un problema por cuanto ha-
bría necesidad de retirarla con un alto con-
sumo de energía; sin embargo, para
procesos por vía húmeda como el propues-
to en el presente trabajo es beneficioso ya
que el agua interviene como reactivo.
También es importante resaltar el alto con-
tenido de proteínas de la materia prima
que, eventualmente, podrían extraerse
para preparar alimentos concentrados para
animales. Los contenidos de hemicelulo-
sa, celulosa y lignina sobre base seca co-
rresponden a más del 50% de la biomasa.
Los rendimientos a biocrudo y otros
productos se muestran en la tabla 2. La
condición de operación supercrítica in-
crementa los rendimientos a biocrudo. El
uso del catalizador disminuye el residuo
sólido y aumenta la fracción acuosa y los
gases, para condiciones subcríticas y su-
percríticas.
La Figura 1 muestra los espectros in-
frarrojos de los productos de conversión
en condiciones supercríticas sin cataliza-
dor (SpCr) y con catalizador (SpCr+
Cat), y subcríticas sin catalizador (SbCr)
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(SpCr) 61,29 15,77 9,51 13,43
(SpCr+Cat) 61,51 2,17 13,35 22,97
(SbCr) 25,97 21,45 6,48 46,10
(SbCr+Cat) 25,28 7,60 9,42 57,70
Rendimiento de biocrudo, residuos y gases obtenidos por conversión hidrotér-
mica de la biomasa.
‡ SpCr representa la condición supercrítica; SbCr representa la condición subcrítica; Cat
representa empleo catalizador.
Espectros infrarrojos en KBr de los biocrudos producidos.
y con catalizador (SbCr+Cat). La tabla 3
resume las bandas encontradas en los es-
pectros infrarrojos de los biocrudos y su
asignación a grupos funcionales.
Los productos obtenidos en condicio-
nes supercrítica y subcrítica sin cataliza-
dor presentan espectros similares, cuya
única diferencia en la asignación de los
grupos funcionales presentes es la apari-
ción de una banda fuerte alrededor de
1698 cm-1 en el ensayo bajo condición
subcrítica sin catalizador que se asigna a
grupos carbonilo (–C=O) (13-14). Adi-
cionalmente, en estos espectros, SpCr y
SbCr, se observa una banda ancha en tor-
no a 3335 y a 3324 cm-1, respectivamente,
asignada al estiramiento del grupo –OH
(13-14); las bandas en 2958 y 2927 cm-1
corresponden a vibraciones característi-
cas del enlace –CH alifático, y las locali-
zadas alrededor de 1377 cm-1 para la con-
dición SpCr y 1363 cm-1 para SbCr
denotan la presencia de grupos metilo ter-
minales (–CH3) (13-14). Las bandas loca-
lizadas en torno a 1604 y 1458 cm-1, co-
rrespondientes a la vibración de tensión
del doble enlace conjugado (–C=C-),
evidencian la presencia de anillos aromá-
ticos (13-14).
Cabe señalar que el biocrudo obtenido
en condición supercrítica exhibe bandas
en torno a 1682 y 1511 cm-1 atribuidas a la
vibración de estiramiento del doble enla-
ce o grupos olefínicos (-C=C-) (13-14).
En el biocrudo producido en la condición
subcrítica se encuentra la banda corres-
pondiente a grupos olefínicos localizada
alrededor de 1512 cm-1. La presencia de
grupos éteres aromáticos en los productos
SpCr y SbCr es visible debido a la exis-
tencia de la banda en 1267 cm-1 relaciona-
da con el estiramiento C-O-C asimétrico
y las bandas alrededor de 1118 y 1116
cm-1 presentes de los espectros SpCr y
SbCr, respectivamente, asignadas al esti-
ramiento simétrico del grupo éter
(13-14).
El efecto del catalizador en los proce-
sos en condiciones cercanas al punto críti-
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(-C=C-) 1511 1512 1500
Asignación de las bandas más importantes encontradas en los espectros de los
biocrudos.
co del agua, mostradas en los espectros
SpCr+Cat y SbCr+Cat en la figura 1, es
más evidente en el biocrudo obtenido en
la condición supercrítica donde desapare-
cen las bandas correspondientes a las vi-
braciones características del enlace –CH
alifático localizadas en torno a 2958 y
2927 cm-1 y las bandas ubicadas alrededor
de 1267 cm-1, 1118 y 1116 cm-1, asigna-
das a grupos éter (13-14). En el espectro
del biocrudo SbCr+Cat se conservan,
respecto al obtenido sin catalizador, la
mayor parte de las bandas pero desapare-
ce la del carbonilo.
La reducción y casi desaparición en
condición supercrítica de las bandas co-
rrespondientes a grupos -CH alifático
cuando se emplea catalizador se atribuye
a la gasificación de sustituyentes y extre-
mos de cadena lábiles, lo cual podría ex-
plicar el incremento de la fase gaseosa en
los productos de conversión (ver tabla 2).
Los gases no fueron analizados en deta-
lle, pero se determinó que contienen mo-
léculas combustibles (CO, CH4) median-
te un detector, TIF 8800ª.
Las rutas típicas de conversión hidro-
térmica recogidas en trabajos previos
(10) muestran la prevalencia de molécu-
las aromáticas y aldehídos entre los pro-
ductos líquidos de conversión hidrotérmi-
ca de biomasa lignocelulósica, como se
muestra en la figura 2; sin embargo, los
biocrudos obtenidos en las condiciones de
este trabajo reflejan la presencia de un
producto que contiene grupos aromáti-
cos, olefínicos, hidroxilados, éteres, y
además, en condición subcrítica se en-
cuentran los grupos carbonilo.
Karagöz y colaboradores (3-4) han
mostrado que los catalizadores alcalinos
248
REVISTA COLOMBIANA DE QUÍMICA, VOLUMEN 37, No. 2 DE 2008
Esquema global de rutas y productos de conversión hidrotérmica de macromoléculas orgánicas de la
biomasa (10).
favorecen las reacciones de descomposi-
ción de aldehídos hacia fenoles, concor-
dando con el modelo propuesto por Sro-
kol (12) donde los ensayos se han hecho
en condición subcrítica (553-633 K). Al
comparar los espectros infrarrojos de los
biocrudos obtenidos en el presente traba-
jo en condiciones de presión y temperatu-
ra semejantes a los referenciados, se ob-
serva la banda correspondiente a la
tensión del grupo hidroxilo; sin embargo,
a partir de la evidencia experimental ac-
tual no se puede asociar con la presencia
de fenoles.
Los biocrudos obtenidos en condición
subcrítica presentan bandas correspon-
dientes a grupos éter (entre 1000 y 1270
cm-1). Estos biocrudos proceden princi-
palmente de la degradación de carbohi-
dratos (celulosa, hemicelulosa) y lignina,
más que de la hidrólisis directa y poste-
rior degradación (15-17). Es probable
que durante la licuefacción de la biomasa
empleada se produzcan simultáneamente
reacciones de retrogresión (anti-licuefac-
ción) para estabilizar radicales libres pro-
cedentes de la ruptura de enlaces C-O y
C-C, que podrían volver a formar éteres y
dobles enlaces en otras moléculas por me-
dio de abstracción de hidrógeno (18). Las
moléculas con carbonilos reactivos po-
drían reaccionar con hidroxilos disponi-
bles para formar éteres, a semejanza de la
reacción comercial para producir políme-
ros termoestables como fenol-formal-
dehído. Esta reacción también sería apli-
cable a los biocrudos obtenidos por vía
supercrítica, sin embargo, sólo presentan
una banda atribuible al grupo funcional
éter y su intensidad es mucho menor.
El contenido de nitrógeno encontrado
en los biocrudos oscila entre 0,4 y 1,3%,
y puede estar presente bajo la forma de pi-
rroles, indoles y piridinas (19-20); no
obstante, en los espectros IR no se obser-
van bandas atribuibles a aminas o deriva-
dos de estas, las cuales podrían estar sola-
padas con la de los hidroxilos por estar
localizadas entre 3400 y 3440 cm-1.
Los espectros infrarrojos de los biocru-
dos obtenidos por licuefacción hidrotér-
mica de la biomasa utilizada en esta in-
vestigación evidencian la formación de
compuestos con funcionalidades aromáti-
cas, olefínicas, hidroxiladas, éteres, y
para el caso del biocrudo obtenido bajo la
condición subcrítica funciones carbonilo.
El efecto del catalizador alcalino en los
procesos en condiciones cercanas al punto
crítico del agua es evidente en el biocrudo
obtenido en la condición supercrítica don-
de desaparecen las bandas correspondien-
tes a las vibraciones características del en-
lace –CH alifático y las asociadas con
grupos éter. En el biocrudo subcrítico se
conservan la mayor parte de las bandas
pero desaparece la del carbonilo.
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